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La presente invention concerne un procede pour le traitement des bains de teinture 
des fibres cellusosiques avec des colorants reactifs comprenant une prefiltration. puis 
une neutralisation, puis une nanofiltration et puis une osmose inverse. 
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LE PROBLEME ENVIRONNEMENTAL 

Parmi toutes !es fibres qui sont teintes aujourd'hui c'est la teinture par epuisement du 
coton avec les colorants reactifs qui consomme le plus d'eau. qui relache en fin de 
cycle les eaux les plus chargees en pollution de differente nature. La teinture par 
epuisement du coton avec cette classe de colorants requiert au total une dizaine de 
bains ce qui correspond a 70 a 150 litres d'eau au total par kilo de matiere. Parmi cette 
dizaine de bains c'est le bain de teinture qui est le plus pollue car il contient: 



du colorant hydrolyse non fixe sur la matiere. Cette quantite residuelle est 
responsable de la coloration inacceptable des effluents, 
des matieres organiques diverses servant de composants aux adjuvants de 
teinture. Leur presence est responsable de la forte DCO/DBO des 
effluents. 

des fibrilles de coton. Leur presence est responsable de ('augmentation des 
matieres en suspension des effluents. 

de 30 a 100 g/l d'electrolyte en fait surtout du chlorure de sodium et du 
carbonate de sodium, ces deux sels sont responsables de la tres forte 

20 salinite des eauxresiduaires. Aujourd'hui les normes concernant ja salinite ^ 

des eaux residuaires deviennent de plus en plus severes. Ainsi la salinite 
globale de la dizaine de bains melanges entre eux et qui sont necessaires 
a I'ennoblissement du coton est encore trop elevee pour permettre un rejet 
en riviere sans exercer un impact negatif sur la vie des etres vivants et du 

25 plancton qui peuplent les eaux douces. II en est de meme en station oil 

I'activite des bacteries presentes dans les boues de traitement biochimique 
est perturbee en presence d'electrolyte. 




t 'ETAT DE LA TECHNIQUE 

Aujourd'hui dans la plupart des cas tous les bains y compris ceiui de la teinture sont 
melanges, ce qui augmente le volume total et dilue toutes les concentrations des 
differents polluants. lis sont ensuite traites dans des stations de type traditionnel 

5 regroupant un traitement physico chimique, suivi par un traitement de decoloration si 
necessaire pour finir par un traitement biochimique. Malheureusement la salinite des 
effluents a la fin d'un tel traitement est encore et de loin superieure a 1 g/l d'electrolyte. 
Cette limite, relative au chlorure ou au sulfate de sodium et qui autorise ou non une 
teinturerie a rejeter ses eaux residuaires en riviere, est en train de devenir dans 

10 beaucoup de pays la limite maximate autorisee pour ie rejet. Comment peut on separer 
efficacement et economiquement des composes somme toute dangereux de si bas 
poids moleculaires. 

15 PRINCIPE DE ^INVENTION 

L'invention consiste a isoler le bain de teinture, puis de Ie filtrer, neutralise^ traiter par 
couplage nanofiltration (NF) - osmose inverse (Ol), separement en vue de recuperer la 
plus grande partie de Teau du bain exempte de colorants et de produits chimiques 
mais avec la plus grande partie du sel introduit au depart de la teinture d'une part et 

20 d'autre part un volume minimum d'une solution aqueuse contenant les autres 

composes et en particulier les colorants reactifs hydrolyses. L'eau ainsi obtenue est 
reprise pour une nouvelle teinture. Le procede a pour but de valoriser et de traiter un 
effluent de teinture, non pour etre autorise a le rejeter mais pour ie reutiliser. II en 
resulte des economies d'eau, d'electrolyte et une simplification du traitement des 

25 autres bains surtout en ce qui concerne la salinite totale des effluents. La partie du bain 
separee durant le couplage NF-OI ayant un tres faible volume mais contenant des 
elements a de fortes concentrations sera au vu de son tres faible volume envoye en 
decharge ou en incineration. 

30 

ETAT DE L'ART 

Parmi les divers modes de separation de solutes mineraux et organiques, la filtration 
membranaire a I'avantage d'etre efficace en termes de separation, de consommer peu 
d'energie, de pouvoir etre utilisee en continu et facilement automatisee, d'offrir un 
35 volume mort tres faible et une surface specifique tres grande et enfin de realiser la 
separation desiree en une seule etape sans ajout de tiers corps. 




La filtration sur membrane peut done avantageusement remplacer des operations 
biologiques ou physico chimiques plus classiques utilisees essentiellement pour le 
traitement d'effluents. 

5 

D'apres Aptel et a/. (Precedes membranaires. Proceedings de "Environnement et 
electricite" 1993, Paris), si Ton classe les precedes membranaires par tailles de 
composes a separer, les plus couramment industrialises sont: I'osmose inverse (Ol = 
taille des solutes: 0,1-1.2 nm); la nanofiltration (NF = taille des solutes: 0,5-1.5 nm); 
10 1'ultrafiltration (UF = taille des solutes: 1 ,2-500nm) et la microfiltration (MF = taille des 
solutes: 500-10000 nm). 

De ces precedes de filtration sur membrane qui fonctionnent sous pression, la 
nanofiltration semble potentiellement le meilleur candidat pour separer des molecules 
15 organiques de sels mineraux, e'est a dire les colorants reactifs hydrolyses des sels 
mineraux presents, car ni I' UF ni I'OI ne peuvent separer des sels mineraux de 
molecules organiques de faibles tailles. 

Ces precedes de filtration sur membrane, effectues sous pression, fonctionnent avec 
20 un montage de filtration tangentielle, ou le flux d'alimentation est perpendiculaire au 
flux qui passe a travers la membrane. Ce fonctionnement permet d'eviter 
I'accumulation de matiere qui augmente la resistance au transfert, par un balayage de 
la surface membranaire. 

25 Dans ces precedes, comme dans la description de cette invention et des 

revendications qui I'accompagnent. une partie (permeat) seulement de la solution 
.d'alimentation .passe a travers la membrane. Le flux d^alimentation qui n'est pas passe 
a travers la membrane est nomme "retentat". Le retentat peut etre collecte directement. 
mais dans ce cas, pour obtenir une efficacite suffisante ii faut utilissr des surfaces de 

30 membrane considerables (ou repeter I'operation sur plusieurs appareils de filtration 
successifs). Le retentat peut egalement etre recycle vers le reservoir principal ce qui 
est la procedure la plus courante, la plus economique et celle qui sera decrite dans 
cette invention. 
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Dans ie cas de la separation de deux solutes O et M (O etant un compose organique et 
M un sel mineral, ou des sels mineraux) I'efficacite du procede de separation est 
exprimee par les parametres suivants: 



On utilise la meme relation pour le solute M. 

Flux de permeat = debit de matiere passant a travers la membrane / surface de la 
10 membrane. Ce flux, donne pour une pression transmembranaire (ptm) donnee, est 
generalement corrige a 20°C en tenant compte de la variation de la viscosite de la 
solution en fonction de la temperature. 

Les membranes de filtration sont chimiquement des polymeres aromatiques de type 
15 polyamide reticule qui sont deposes comme une couche mince ("peau") assurant la 
selectivity au dessus d'une couche de poly mere microporeux (support), assurant la 
tenue mecanique, pour fournir une structure membranaire composite. Une telle 
structure membranaire est habituellement designee T.F.C. (thin film composite en 
anglo-saxon). Les membranes de nanofiltration et osmose inverse sont disponibles 
20 aupres des fournisseurs connus de membranes cTosmose inverse et d'autres 

membranes.qui fonctionnent dans des procedes sous pression. On peut par exemple 
citer les societes: OSMONICS, MILLIPORE, PALL, FILMTEC. 

Les membranes de nanofiltration et osmose inverse sont typiquement conditionnees 
25 sous forme de module. Un module de type "plan spirale" est tres souvent employe car 
ce type de module presente les avantages d'etre compact, d'avoir une perte de charge 
et un volume mort faibles et tfetre d'un cout abordable. (Test ce type de module qui 
sera utilise dans la description de cette invention. Cependant des modules d'un autre 
type, avec une configuration differente comme des membranes planes, peuvent 
30 egalement etre employes. 

Les applications principales de la nanofiltration sont la production d'eau adoucie ou 
d'eau ultra pure et I'elimination selective d'ions multivalents par rapport a des ions 
monovalents. Par exemple Telimination de silice et de sulfate dans les eaux de 
35 saumure est tres importante industriellement. En effet la silice dissoute, ou en 

suspension dans la saumure, qui alimente le procede de fabrication du chlore par 
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TaUX de retention =(([0] a iimenlation - [0] per m6at) / [Oalimentation]) *100 



electrolyse (en particulier le procede avec cellule a membrane), presente un probleme 
du fait qu'elle forme un revetement sur la surface ou a I'interieur du separateur par 
membrane echangeuse d'ions. Dans le procede de fabrication de chlorate de sodium, 
la silice si elle est presente dans la saumure d'alimentation, conduit aussi a des depots 
5 insolubles sur I'anode, ce qui provoque une augmentation du voltage de cellule et une 
usure prematuree du revetement de I'anode. 

D'autre part le sulfate est un composant commun de la saumure commerciale, et 
quand des operations specifiques ne sont pas effectuees pour I'eliminer, il entre dans 

10 le systeme electrolytique ou il s'accumule. Avec le temps, la concentration de sulfate 
augmente et perturbe I'Slectrolyse en causant des problemes operationnels dus a la 
precipitation localisee dans les cellules d'electrolyse. II est done souhaitable que la 
concentration de sulfate ou de silice, dans la saumure concentree, soit r£duite le plus 
possible. C'est pourquoi des methodes de nanofiltration ont ete decrites pour 

»5 remplacer les methodes classiques de precipitation des sels nuisibles. 

C'est ainsi que le brevet WO/96 33005 decrit un proced<§ de nanofiltration pour eliminer 
le sulfate, la silice et le dichromate d'une solution de saumure. 
De meme le brevet US 5,858.240 decrit un procede de nanofiltration pour reduire la 
20 concentration de sulfate, de silice, de dichromate ou de phosphate dans la saumure 
d'alimentation du procede de fabrication du chlore ou du procede chlorate. 

Par ailleurs la nanofiltration a ete utilisee en aval de precedes industriels pour extraire 
certains sels mineraux contenus dans des solutions aqueuses. C'est ainsi que la these 
25 de Eric Gaubert (these) decrit la separation de radioelements, d'elements non 
radioactifs par nanofiltration assistee par complexation en milieu fortement salin. 

K. H. Ahn et al. decrivent I'elimination d'ions dans les eaux de rincage de 
I'electrodeposition du Nickel a 1'aide de nanofiltration a basse pression (14146746 
30 PASCAL n° 99-0343865) 

De meme. K. Linde et al. decrivent la nanofiltration de solutions salines provenant de 
decharges (lixiviat), ce qui permet de retenir les metaux lourds qui sont des cations 
multivalents, comme Cd, Zn, Pb ou Cr et de rejeter les cations monovalents comme Na 
35 ou K qui sont des substances peu toxiques (desalination; n°103 (1995) 223). 




On connaTt egalement quelques exernples de separation entre composes organiques 
et sels mineraux dans des solutions peu concentrees. 

Foster ef ai eliminent des pesticides et des derives organiques chlores dans I'eau 
5 potable par nanofiitration (J. Inst. Water. Environ; 5 (1991) 466-477) 

Garema ef a/, decrivent la normalisation de la qualite du lait par nanofiitration decides 
amines sur membrane organique (le lait; 76 (1996) 267-281). 

iO Trebouet et a/, decrivent le traitement de lixiviats de decharges pour faire passer des 
molecules organiques de taille moyenne, au detriment de grosses molecules 
organiques (pas forcement biodegradables), par nanofiitration et ultrafiltration (Rev. Sc. 
Eau;n°3 (1993) 365-381). 

1 5 A cote des methodes de traitement classique d'effluents de teinturerie qui regroupe un 
traitement physico chimique et/ou un traitement de decoloration et/ou un traitement 
biologique, il existe un besoin reel d'une methode situee au coeur meme du procede de 
teinture permettant de recycler le chlorure de sodium concentre et I'eau d'une part et 
de concentrer les colorants reactifs hydrolyses d'autre part. 

20 

En fait il faudrait trouver un procede permettant de recycler une solution concentree de 
chlorure de sodium dans le maximum d'eau pure et de rejeter un volume minimum 
d'eau contenant les colorants reactifs hydrolyses et les adjuvants de teinture. Tout ceci 
est Pobjet de la presente invention. 

25 

RESUME ET DESCRIPTION DE L'INVENTION 

L'objet de la presente invention est de proposer un procede innovant permettant de 
separer plusieurs composes contenus dans une solution aqueuse de fagon a realiser le 

30 recyclage le plus complet possible d'un compose par rapport aux autres et de recycler 
la plus grande quantite d f eau possible. Plus precisement Tobjet de I'invention consiste 
a separer, concentrer des sels mineraux, des colorants, des adjuvants organiques 
solubles dans I'eau. Les colorants dont il est question sont des colorants reactifs qui, 
soit se fixent grace a une liaison covalente sur la cellulose, soit s'hydrolysent et 

35 demeurent dans le bain. II existe un tres grand nombre de colorants n&actifs 

caracterises par la nature du groupement reactif mieux classes avec les noms suivants 



comme par exemple dichlorotriazine, monochlorodifluoro-pyrimidine, 
dichloroquinoxaline, monochlorotriazine, vinylsulfone etc.. Les sels mineraux dont il est 
question sont des composes possedant le cation sodium et I'anion CI" , SO/' , C0 3 2 \ 
Les adjuvants organiques dont ii est question sonfdes composes a" base d'acide 
5 polyacrylique partiellement neutralises, de dispersion de cires de polyethylene, de 
polymeres sulfones. 

La solution aqueuse ne contenant que les sels mineraux concentres sans colorants 
reactifs hydrolyses ainsi obtenue peut etre re-utilisee pour une nouvelle teinture. II en 
10 resulte des economies d'eau, de sel marin, une simplification du traitement des autres 
bains par la voie classique et une reduction drastique de la salinite des effluents. 
L'autre partie separee mais de faibie volume et contenant les colorants reactifs 
hydrolyses et les produits chimiques a de fortes concentrations sera traitee aisement 
par la voie classique (incineration ou mise en decharge). 

15 

Dans son sens le plus large I'invention concerne un procede de prefiltration- 
neutralisation-nanofiltration-osmose inverse. 

20 LA PREFILTRATION: ETAPE 1 

Cette etape tres importante a pour but d'eliminer les fibrilles de coton et autre 
composes de grande taille pouvant boucher les membranes en aval du procede. La 
formation de ces fibrilles est inherente a la technique de teinture par epuisement sur 
les machines modernes de teinture. Elle est fonction du type de matiere (jersey . 
25 interlock , bouclette, etc.). de la qualite du fil a savoir la longueur moyenne des fibres et 
le degre de torsion. La plage de seuils de coupure envisagee varie de 10 a 200 
.micrx)ns,.d.e.pre.ferenc.e_de 80 a 120 microns. Differents essais de pre^filtre ont montre _ 
que I'utilisation d'un seuil de coupure moyen de 100 microns suffisait a effectuer 
parfaitement cette Elimination. 

30 

NEUTRALISATION: ETAPE 2 

Cette etape a pour but de neutraliser les alcalis presents sous forme de carbonate 
essentiellement et de soude caustique avec de I'acide, de preference I'acide 
35 chiorhydrique, afin de les transformer en chlorure de sodium et en gaz carbonique. En 
effet la presence d'alcalis dans I'eau du bain n'est pas acceptable durant la premiere 



phase de la teinture. Nous avons montr6 qui! etait optimal de proceder a un bullage 
d'air durant la neutralisation a Tacide chlorhydrique afin d'eliminer le plus rapidement et 
le plus completement possible le gaz carbonique forme. Si le pH de I'eau n'est pas 
assez acide et si le C0 2 est present, il se reforme du bicarbonate de sodium. La 
5 presence de ce sel dans Teau recycle qui est rappelons le destinee a une nouvelle 
teinture, va exercer un effet tampon indesirable empechant le pH du bain d'atteindre 
les valeurs necessaires a une fixation optimale des colorants et empecher ainsi la re 
teinture. II en resulterait des pertes de rendement. L'eau doit presenter les 
caracteristiques suivantes: - pH 5,5 - 6,0 , TAC inferieur a 15°R 

10 

En resume, le volume maximum d'une solution concentree de sels mineraux de type 
NaCI devant etre recycle, la neutralisation acide permet (i) d'eliminer les alcalis qui 
pourraient nuire au rendement de la re teinture, (ii) d'ameliorer le flux de permeation 
lors le I'etape 3 de nanofiltration, (iii) de renvoyer en tete de procede une solution dont 
15 le pH est tres voisin des solutions utilisees pour une teinture (preferentiellement 5.5-6). 



NANOFILTRATION: ETAPE 3 

Pour filtrer en deux etapes on introduit une liqueur d'alimentation dans un module de 
20 filtration contenant une membrane, sous une pression positive, pour fournir une liqueur 
qui a traverse la membrane (permeat) et une liqueur qui est passee sans traverser la 
membrane (retentat), et on recycle le retentat vers le reservoir contenant la liqueur 
d'alimentation. 

25 Le but de cette nanofiltration est, d'une part, de maintenir constante puis d'augmenter 
au maximum la concentration en colprant dans le retentat et d*y diminuer le plus 
possible la concentration en sels mineraux; et d'autre part, d'obtenir la concentration la 
plus importante possible de sels mineraux, la concentration la plus faible possible de 
composes organiques (colorants hydrolyses, auxiliaires de teinture) et le voiume 

30 maximum rfeau dans le permeat. 

Les concentrations initiales des sels mineraux dans la liqueur d'alimentation sont 
comprises entre 30 a 100 g/l. Or Tart anterieur ne signale pas d'exemples de 
separation de colorant reactif hydrolyse / sels mineraux a de fortes concentrations 
35 presents dans des solutions industrielles reelles a de fortes concentrations. En effet il a 
ete montre que le flux diminue en moyenne d'une puissance de 10, alors que la 




retention de sel devient tres faible, quand la concentration en sel mineral augmente et 
atteint des valeurs de 10 a 20% en poids par volume (M. Nystrom et ai\ J. Membrane. 
Science, 98 (1 995) 249-262). 

5 Nous avons trouve qu'il etait possible de separer efftcacement un colorant d'un sel 
mineral (ou de plusieurs sels mineraux) quand le colorant appartient par exemple aux 
families suivantes: trichloropyrimidine, difluoropyrimidine, difluoromonochloro- 
pyrimidine, monochlorotriazine, vinylsulfone, et quand les sels mineraux sont contenus 
a une forte concentration de 10% en poids. 

io 

En effet il est surprenant de ne pas avoir de bouchage des pores de la membrane par 
le compose organique quand la taille de ce compose est peu differente de celle du 
seuil de coupure de la membrane (respectivement 300 et 500 Daltons). 

1 5 En outre les resultats obtenus sont inattendus car on pouvait craindre des 

modifications de la membrane dues a I'ionisation et a Thydratation du polymere qui 
forme cette membrane, plus precisement une modification par adsorption des colorants 
reactifs hydrolyses sur la membrane. 

20 En resume les hautes performances obtenues sont surprenantes car rien ne laissait 
prevoir qu'on pouvait eviter un colmatage chimique et/ou physique de la membrane au 
vu des concentrations et des masses moiecutaires des produits presents dans les 
effluents a traiter. 

25 Par consequent une telle selectivity inattendue de la membrane, a une haute 

concentration en sel, offre des applications interessantes pour concentrer les colorants 
et segarer les sels mineraux , tejs que NaC[, contenus^dans une solution aqueuse._ 

Le colorant est a une concentration de 0.01 a 4 g/l (avec une moyenne preferee de 2 
30 g/I); les sels mineraux sont a une concentration de 1 a 100 g/l (avec une moyenne 
preferee de 70 g/l). 

La troisieme 6tape du procede selon Tinvention fonctionne a des pressions de 1 a 40 
bars, de preference a 10 bars et a des debits de circulation de 100 a 600 l/h, de 
35 preference entre 250 et 350 l/h. II peut etre conduit a toute temperature desiree choisie 
entre 0°C et le point d'ebullition de la liqueur d'alimentation. II est cependant limite par 




le domaine de temperatures conseille pour la membrane (5°C a 70°C), de preference 
entre 45 et 55 °C. 

Au pH defini dans I'etape 2 de neutralisation, la quantite de carbonates ou de 
5 bicarbonates est negligeable. Toutefois, pour les membranes et la gamme de pH 
etudiees, nous avons montre que le transfer! des sels mineraux en aval de la 
membrane est tres fortement reduit lorsque la charge de ces sels augmente (ions 
bivalents). Plus precisement, si il reste des carbonates dans la solution malgre la 
neutralisation, ces carbonates vont se concentrer en amont de la membrane et ne 
10 seront pas recycles pour une re-teinture. 

Cette etape de nanofiltration peut s'effectuer en deux ou trois etapes selon la 
concentration et la nature du colorant reactif hydrolyse mais egalement de la 
concentration de sels. Si Ton se base sur la seule concentration en colorant reactif 
15 hydrolyse on peut proposer la classification suivante: 

tres faible concentration en colorant reactif hydrolyse: etape de pre- 
concentration 

faible concentration en colorant reactif hydrolyse: etapes de pre- 
20 concentration - diafiltration - concentration f 

forte concentration en colorant reactif hydrolyse: diafiltration - concentration 

L'etape de preconcentration des colorants consiste a recuperer en aval de la 
membrane le maximum de sels. En effet plus la concentration en sel est grande en 
25 amont plus la quantite de sels qui passe au travers de la membrane est grande. 
Lorsque la concentration en colorant r6actif hydrolyse devient trop importante en 
amont de la membrane c'est a dire lorsque le flux de permeat devient trop faible on 
passe a I'etape de diafiltration. 

30 L'etape de diafiltration consiste a recuperer les sels en aval de la membrane tout en 
travaillant a concentration de colorant reactif hydrolyse constante en amont. Pour cela, 
on ajoute dans le reacteur principal un debit tfeau pure de valeur egale au debit de 
permeat. On entend par eau purifiee une eau dont la concentration en sels mineraux 
est telle que la conductivity n'excede pas 1 mS.cm* 1 et exempte de colorant reactif 

35 hydrolyse. Lorsque 80 - 90% du sel est recupere en aval de la membrane on passe a 
Tetape de concentration des colorants. 
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L'etape de concentration consiste a concentrer au maximum les colorants hydrolyses. 
Cette etape de concentration est stoppee lorsque le flux de permeat devient trop faible 
ou le colmatage trop important, plus precisement lorsque le flux de permeat est 
inferieur a environ 1 2 .bar * (environ 20% de la permeabilite initiate de la 

membrane) dans le cas des solutions decrites dans cette invention. 



OSMOSE INVERSE: ETAPE 4 

Cette etape n'a pas lieu d'etre lorsque la concentration en colorant reactif hydrolyse a 
I'entree de l'etape 3 est tres faible. C'est le cas des teintures en nuances claires 
quelques soit la classe de colorants reactifs utilises ou des teintures claires, moyennes 
voir foncees realisees avec des colorant reactifs ayant un grand degre de fixation. En 
effet un etape de pre-concentration des colorants est suffisante. En revanche, a partir 
du moment ou une diafiltration est necessaire il faut recuperer par osmose inverse 
dans le permeat I'eau pure introduce durant la diafiltration et dans le retentat une 
saumure contenant le plus possible de sels en provenance du bain de teinture. 

Le but de I'osmose inverse est done d'une part d'augmenter le plus possible la 
concentration en sels mineraux sans les degrader et d'autre part d'obtenir I'eau la plus 
pure possible. Les concentrations initiates des sels mineraux dans la solution 
d'alimentation sontfonction de I* etape de diafiltration et sont comprises entre 5 a 70 g/l 
avec une moyenne preferee de 10 - 15 g/l. 

Nous avons trouve qu'il etait possible de concentrer efficacement un sel mineral (ou 
plusieurs sels mineraux) meme quand ieurs concentrations etaient superieures a 1% 
en poids. _ _ .... 

Par consequent une telle selectivity de ia membrane, a une haute concentration en sel, 
offre des applications interessantes pour concentrer les sels mineraux contenus dans 
une solution aqueuse qui contient des sels mineraux tels que NaCI. 

La quatrieme etape du precede selon Tinvention fonctionne a des pressions de 1 a 80 
bars, de preference a 70 bars et a des debits de circulation de 300 a 800 l/h. de 
preference a 600 l/h. II peut etre conduit a toute temperature desiree choisie entre 0°C 
et le point d'ebullition de la liqueur d'alimentation. II est cependant Hmite par le domaine 
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de temperature conseille pour la membrane (5"C a 70'C). Le P H utilise dans le 
precede selon Invention est compris entre 5,5 et 6. fonction en fait des conditions de 
la deuxieme etape. Les concentrations des seis mineraux recuperes dans le retentat 
de rosmose inverse sont comprises entre 30 et 80 g/1 avec une moyenne de 60 g/l. 



FRftAl DE R ETEINTURE 

Ces essais de reteinture ne sont pas decrits dans le precede mais ils le valident. Us 
sont decrit dans I' ANNEXE 1. Ces essais comparatifs de reteinture ont ete condu.ts 
avec une eau de laboratoire. teinture de reference et une saumure recyclee selon le 
precede decrit dans le present brevet. Quatre classes de colorants ont ete essayees, .I 
rfy a pas de difference de comportement des colorants entre les deux systemes 
aqueux utilises. 
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SCHEMA DFSCRIPTIF PU PROCEDE 



PRFSENTATION 

' De facon a ce que Invention soit mieux comprise, les conditions de mise en ceuvre 
20 optimales vont etre decrites a faide d'exemples qui se referent aux figures 1-4. La 
figure 1 est la representation schematique du precede complet decrit dans cette 
invention Les etapes 1 et 2 sont des etapes de pre-traitement de ('effluent permettant . 
d'effectuer les etapes 3 et 4 dans les meilleures conditions possibles. A la sort.e de ces 
deux etapes de pre-traitement, la solution est envoyee vers les etapes 3 et 4 qui 
25 constituent le cceur de cette invention. 

Tous les essais ont ete realises sur des bains en provenance de teinture industries et 
non sur des bains reconstitute. Tous les essais de filtration membranaire 
(nanofiltration et osmose inverse) ont ete realises avec des surfaces de membranes 
30 comprises entre 0.4 et 5 m 2 , de preference 2.5 m 2 . 



PRINCIPE 

Leffluent de teinturerie est d'abord envoye dans I'etape 1 de pre-filtration. L'object.f est 
35 d'arreter les fibrilles de coton presentes afin d'eviter un colmatage des membranes 
dans les etapes 3 et 4. L'etape 2 est une etape de neutralisation des carbonates de 




sodium presents dans la solution. Cette neutralisation s'effectue par de I'acide 
chlorhydrique concentre jusqu'a obtenir un pH entre 5.5 et 6.0. L'effluent ainsi pre-filtre 
et neutralise est envoye vers I'etape 3. Le but principal de cette etape est de separer 
les sels de chlorures de sodium et de concentrer les colorants. Cette etape 3 est 
5 divisee en 2: 



une etape de diafiltration ou les sels mineraux sont separes en maintenant 

la concentration en colorant constante par ajout d'eau purifiee. 

une etape de concentration ou le colorant est concentre au maximum. 

10 

On entend par eau purifiee une eau dont la concentration en sels mineraux est telle 
que la conductivity n'excede pas 1 mS.crrf 1 et exempte de colorant reactif hydrolyse. 
Au vu de son tres faible volume, la solution de teinture concentree est ensuite envoyee 
en decharge ou incineree. 

15 

La solution de chlorure de sodium est envoyee vers I'etape 4 ou elle est concentree. La 
solution concentree de chlorure de sodium est destinee a etre recyclee en tete de 
procede de teinturerie. La solution d'eau pure obtenue en aval de la membrane 
d'osmose inverse est recyclee soit vers I'etape 3 pour fournir de I'eau purifiee 
20 necessaire a la phase de diafiltration soit en tete de procede de teinture pour fournir 
une eau adoucie. 



SCHEMA PESCRIPTIF DE L'ETAPE 1 fPRE-FtLTRATION) 

25 L'etape 1 est uniquement constitute d'un pre-filtre en inox dont les caracteristiques 

sont les suivantes: materiau inox, coupure a 100 (jm. Le schema du pre-filtre est donne 

par la figure 2. ___ 

Des essais sur environ 15000 litres de solutions industrielles de colorants reactifs 
hydrolyses n'ont montre aucun colmatage.de ces prefiltres et une retention totale des 

30 fibrilles, Cette retention est mise en evidence par la presence d'un prefiltre de securite 
de 70 micron place en aval et ne contenant aucun fibrilles de coton. 



35 



SCHEMA PESCRIPTIF DE L T ETAPE 2 (NEUTRALISATION) 



Le montage de la figure 3 relatif a I'etape 2 comprend un reservoir tampon d'une 
capacite de 100 litres, une palle d'agitation, une sonde pH metrique, une pompe 
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doseuse, un reservoir d'acide chlorhydrique et un systeme d'aeration en fond de cuve 
pour envoyer de I'air. Le pH de la solution de teinture est mesure en continu et une 
pompe doseuse permet d'ajuster le pH de la solution a une valeur entre 5.5 et 6.0. La 
quantite d'acide chlorhydrique concentre (9.05 N ou 33%) est comprise entre 5 et 35 
ml/I (de preference 20 ml/I) en fonction du type d'effluent et de la concentration en 
carbonates. 

On constate que le remplacement du carbonate par un melange de carbonate et de 
soude caustique est avantageux. II permet de reduire fortement les quantites d'acide 
chlorhydrique necessaires. Nous avons verifie que ce melange ne compromettait pas 
les conditions de la teinture. En effet le rendement final des colorants, la Vitesse et 
I'unisson de la teinture ne sont pas affectes par cette modification. Comme on le 
decouvrira par la suite I' acidification de Peau (pH 5,5) offre un deuxieme avantage: le 
flux du permeat lors de la nanofiltration est fortement ameliore. 
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Le comportement tinctorial des colorants reactifs dans un bain de teinture 
contenant 20 g/l de carbonate est le meme que celui obtenu dans un bain 
contenant 10 g/l de carbonate de sodium plus 2ml/l de soude 36°Be. Par contre 
on utilisera moins d'acide chlorhydrique pour la neutralisation des bains 
corespondants. 



SCHEMA DESCRIPTIF DE L'ETAPE 3 

25 Le montage de la figure 4 comprend un reservoir A en metapolycrilate. d'une capacite 
de 25 litres, qui contient la solution d'alimentation provenant de I'etape 2. Ce reservoir 
est relie au carter de filtration D par un circuit d'alimentation 2 en inox et est regule en 
temperature par un bain thermostate permettant de maintenir la temperature constante 
entre 20 et 60°C. Le circuit d'alimentation 2 comprend une pompe a haute pression B a 

30 variateur et un circuit de vidange 5 avec une vanne C , situes avant la pompe B. 



Le carter de filtration D, constitue cTun cylindre en verre epoxy polymerise a chaud, 
• contient une membrane de geornetrie plan-spirale. La membrane est de type 
organique en polyamide/polysulfone de surface d'echange 2.5 m 2 . Cette membrane de 
nanofiltration est commercialisee par la societe OSMONICS sous le terme generique 
5 DESAL 5. Le permeat qui passe a travers la membrane est dirige vers le bac H . 

Le retentat est recupere par le circuit 3 et passe a travers une vanne de reglage E pour 
etre recycle dans le reservoir A. Pour garder constant le volume de solution initiaie et 
limiter le colmatage de la membrane, on rajoute eventuellement (etape de diafiltration) 

10 dans le reservoir A une quantite d'eau purifiee egale au volume du permeat elimine. 
Cette eau est prelevee dans le reservoir G, maintenu a la meme temperature T que 
celle du fluide qui circule en 2, et est transferee au reservoir A a Taide de la pompe F 
par le circuit 4. Le choix de cet ajout eventuel d'eau s'explique par la presence ou non 
d'une forte concentration en colorants reactifs hydrolyses (cf. resume et description de 

15 invention). 

Le circuit est egalement equipe de capteurs de pression Pt et P 2 qui permettent de 
mesurer la perte de charge (Pi-P 2 ) et la pression transmembranaire (ptm = (Pi + P 2 )/2) 
aux bornes du module membranaire. De plus, une electrode de conductimetrie placee 
20 dans le reservoir A permet de suivre en permanence la conductivite du retentat au 
cours du temps. 

Lorsque la conductivite dans le reservoir A atteint la valeur correspondant a la 
concentration minimale en sel de sodium souhaitee, on arrete la diafiltration (I'ajout 

25 d'eau a partir de G) et on poursuit Toperation de filtration qui se traduit par la diminution 
du poids de retentat en A. Quand le poids de retentat concentre en A n'est plus que 
1/10 a 1/40 de la masse^ initiaie, on arieteJ'qperatioAd^filir^tiPD^et^^ Les. 
solutions. Cette plage de poids de retentat final permet de travailler avec un flux de 
permeat pas trap faible c'est a dire sans colmater de maniere trop importante ia 

30 membrane. Au vu de son tres faible volume, la solution de colorant concentree sera 
traitee facilement par la voie classique (incineration ou mise en decharge). La solution 
de NaCI recuperee dans le reservoir H est envoyee vers I'etape 4 du procede. 
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SCHEMA DE-^mPTIF DE L'F TAPE 4: PROCFOF D'OSMOSE INVERSE 
Le montage de la figure 5 comprend un reservoir A" en metapolycrilate, d'une capacite 
de 20 litres, qui contient le permeat provenant de I'etape 3. Ce reservoir est relie au 
carter de filtration D" par un circuit d'aiimentation 2 en inox et est regule en 
temperature par un bain thermostate permettant de maintenir la temperature constante 
entre 20 et 60°C. Le circuit d'aiimentation 2 comprend une pompe a haute pression P" 
et un circuit de vidange 5 avec une vanne C". situes avant la pompe P". 

Le carter de filtration D", constitue d'un cylindre en inox, contient une membrane de 
geometrie plan-spirale. La membrane est de type organique en polyamide/poiysulfone 
de surface d'echange 2.3 m 2 . Cette membrane d'osmose inverse est commercialisee 
par la societe OSMONICS sous le terme generique SC2540C. 

Le circuit est egalement equipe de capteurs de pression P, et P 2 qui permettent de 
mesurer la perte de charge (P,-P 2 ) et la pression transmembrane (ptm = (P, + P 2 )/2) 
aux bornes du module membranaire. De plus, une electrode de conductimetrie placee 
dans le reservoir A" permet de suivre en permanence la conductivite du retentat au 
cours du temps. 

Le permeat qui passe a travers la membrane est recycle vers le bac G de I'operation } 
de nanofiltration pour assurer la diafiltration ou est utilise comme eau de production en.. 
teinture. Le retentat est recupere par le circuit 3 et passe a travers une vanne de 
reglage E" pour etre recycle dans le reservoir A". 

Lorsque la conductivite dans le reservoir A" atteint la valeur correspondant a la 
concentration maximale en sel de sodium souhaitee, on arrete la concentration. La 
solution de retentat concentree est renvoyee en tete de procede pour faire une 
nouvelle teinture avec ou sans complement de sels a remettre. 

30 Les etapes 1 et 4 peuvent fonctionner en regime permanent ou transitoire. En 
revanche, du fait respectivement de la phase de bullage et de la phase de 
concentration dans les etapes 2 et 3, celles ci fonctionnent tres bien en regime 
transitoire. 

35 Les exemples suivants illustrent ^invention sans toutefois la limiter. Pour la totalite des 
exemples ci dessous, la prefiltration est realisee avec un pre-filtre en inox dont les 
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caracteristiques sont les suivantes: materiau inox, coupure a 100 pm. Quelques 
exemples sont detailles dans le texte et la totalite de ces exemples sont regroupes 
dans les tableaux de i'Annexe 2. Des essais de re-teinture sont egalement presentes 
afin de montrer I'interet final de la presente invention sans pour autant faire partie de la 
5 dite invention. 

ETAPE 2: EXEMPLES DE NEUTRALISATION 

10 EXEMPLE 1: (SANS BULLAGE D'AIR) 

Soit une solution synthetique representant un bain de teinture contenant 50 g/l de 
chiorure de sodium et 5 g/l de carbonate de sodium. II faut ajouter a cette solution un 
volume de 9.4 ml/ld'acide chlorhydrique (33%) pour obtenir un pH de 5 et un titre 
alcalin complet de 2.73 permettant ainsi d'avoir une concentration en HC<V de 0.546 

1 5 mmoles/i et en (C0 2 ) libre de 2.903 rryTnoles/l. 

EXEflflPLE 2: (INFLUENCE DU BULLAGE D'AIR) 

Soit la meme solution synthetique que Texemple 1 , mais cette fois ci apres avoir ajoute 
20 le meme volume d'acide chlorhydrique, on envoi de Tair a I'aide d'un systeme 

d'aeration. Le pH de la solution est maintenant de 7.37 et le titre alcalin complet de 
2.545 permettant ainsi d'avoir une concentration en HC0 3 " de 1.018 mmoles/l et en 
(C0 2 ) libre de 0.032 mmoles/l. 

25 

EXEftflPLE 3: (SANS BULLAGE D'AIR) 

Soit une soluti on sy nthetique repjesjgQtaaLun i>aiadejeintune..contenant.80 g/Lde. 
chiorure de sodium et 12 g/l de carbonate de sodium. II faut ajouter a cette solution un 
volume de 22 ml/l d f acide chlorhydrique (33%) pour obtenir un pH de 5 et un titre 
30 alcalin complet de 7.86 permettant ainsi d'avoir une concentration en HC0 3 * de 1 .5 
mmoles/l et en (C0 2 ) libre de 2.25 mmoles/l. 
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EXEftflPLE 4: (INFLUENCE DU BULLAGE D'AIR) 

Soit la meme solution synthetique que I'exemple 5, mais cette fois ci apres avoir ajoute 
le meme volume d'acide chlorhydrique, on envoi de Pair a Taide d'un systeme 
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deration Le pH de la solution est maintenant de 7.25 et le titre alca.in complet de 
6.495 permettant ainsi d'avoir une concentration en HC0 3 " de 1 .3 mmoies/l et en (C0 2 ) 
libre de 0.3 mmoles/l. 
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FT ^pg V MANOFILTRATION 
FXEMPLE 1 

Le bain a traiter provient de la teinture industries de 250 kilogrammes de tricot coton 
pur dans un rapport de bain de 1 :6,5 soit un volume de 1625 litres. La recette de 
depart est la suivante: 

2,565% Jaune or Drimarene K2R soit 3,93 g/l 
2,700% Rouge Drimarene K8B soit 4,14 g/l 
0,050% Bleu Drimarene K2RL soit 0,076 g/l 
Adjuvant a base alcoo! gras ethoxyle 1 g/l 
Chlorure de sodium 80 g/l 
carbonate de sodium 8 g/l 

t' 

Pour des raisons qualitatives, il n'est pas possible de vidanger une machine de teinture 
directement sans avoir au prealable refroidi la matiere et diminuer le P H par un apport- 
d'eau fralche. C'est a ce stade que le bain de teinture a ete preleve pour les essa.s de . 
nanofiltration. Une masse de 9000 g d'une solution correspondant au bain decnt c. 
dessus et contenant 61 g/l de chlorure de sodium, est pre-filtree avec un pre-filtre de 
100 urn pour enlever les fibrilles de coton. Cette solution est ensuite neutralisee avec 
un volume d'acide chlorhydrique (33%) de 4.9 ml/I. 

La solution resultante est mise dans un reservoir et est maintenue a une temperature 
de 50X Le debit de circulation du retentat est regie a 300 l/h. La pression 
30 transmembrane est portee a 10 bars. Le permeat est collecte en continu. Un debit 
constamment identique d'eau distillee a 50°C est ajoute au reservoir afin de trava.ller a 
concentration de colorants hydropses constante: cette etape est la diafiltration. 

La conductivity des solutions aval et amont est mesuree en continu par un 
35 conductimetre. La membrane utilisee est une membrane spiralee en polypropylene de 
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chez OSMONICS de 2.5 m 2 de surface filtrante et dont le seuil de coupure est compris 
entre 200 et 300 Da. 

A la fin de roperation de diafiltration d'une duree de 18 minutes, nous effectuons une 
5 etape de concentration (on arrete I'ajout d'eau distillee et on concentre les colorants 
restant dans le retentat) d'une duree totale de 2 minutes. On recupere 39800 g de 
permeat avec une composition moyenne de 14 g/l de NaCI. D'autre part, il reste dans 
le reservoir d'alimentation 1400 g de retentat avec une composition de 5.7 g/l de NaCI. 

10 Le taux de retention instantanee de NaCI varie de 0 a 27 % dans une gamme de 
concentration allant de 61 a 5.7 g/l. Le permeat recupere est incolore et transparent 
tout au long de Toperation car le taux de retention des colorants reactifs hydrolyses est 
de 99%. On recup&re finalement 91 % du chlorure de sodium avec un bilan matiere 
verifie a la precision relative pres des mesures inferieures a 1 %. Le flux de permeat 

15 varie de 40 a 51 i/h.nrf 2 pendant la phase de diafiltration et de 51 a 39 l/h.m" 2 pendant 
la phase de concentration. Le module membrane est parfaitement regenere a la fin de 
la manipulation, par un simple lavage acide base a chaud. 

20 EXEMPLE 2 

Une masse de 9477 g d'une solution correspondant au bain decrit ci dessus et 
contenant 61 g/l de chlorure de sodium, est pre-filtree avec un pre-filtre de 100 pm 
pour enlever les fibrilles de coton. Cette solution est ensuite neutralisee avec un 
volume d'acide chlorhydrique (33%) de 4.9 Il/I. Une operation de filtration est effectuee 

25 dans des conditions identiques a celles de Pexemple 1, a ceci pres que la pression 
transmembranaire est portee a 20 bar . A la fin des operations de diafiltration d'une 
duree de 9 minutes et de concentration de.s.opjpiaatsjd'une dute.e. tptale da .1. minute, 
on recupere 35509 g de permeat avec une composition moyenne de 18 g/l de NaCI. 
D'autre part, il reste dans le reservoir d'alimentation 4452 g de retentat avec une 

30 composition de 5.55 g/l de NaCI. Le taux de retention instantanee de NaCI varie de 6 a 
19 % dans une gamme de concentration allant de 61 a 5.55 g/l. Le permeat recupere 
est incolore et transparent tout au long de ('operation car le taux de retention des 
colorants reactifs hydrolyses est de 99%. On recupere finalement 92 % du chlorure de 
sodium avec un bilan matiere verifie a la precision relative pres des mesures 

35 inferieures a 1 %. Le flux de permeat varie de 49 a 55 l/h.m" 2 pendant la phase de 
diafiltration et de 55 a 53 l/h.m" 2 pendant la phase de concentration. Le module 
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membrane est parfaitement regenere a la fin de la manipulation, par un simple lavage 
acide base a chaud. 
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EXEMPLE 3 

Une masse de 9220 g d'une solution correspondant au bain decrit ci dessus et 
contenant 61 g/l de chlorure de sodium, est pre-filtree avec un pre-filtre de 100 urn 
pour enlever les fibrilles de coton. Cette solution est ensuite neutralisee avec un 
volume d'acide chlorhydrique (33%) de 4.9 ml/l. Une operation de filtration, est 
effectuee dans des conditions identiques a celles de I'exemple 1 . a ceci pres que ]a 
pr^sinn transm^mbranaire est oortee a 5 bar . A la fin des operations de diafiltration 
d'une duree de 35 minutes et de concentration des colorants d'une duree totale de 1 
minute, on recupere 50696 g de permeat avec une composition moyenne de 1 1 .5 g/l 
de NaCI. D'autre part, il reste dans le reservoir d'aiimentation 883 g de retentat avec 
une composition de 6.14 g/l de NaCI. Le taux de retention instantanee de NaCI varie { , 
de 0 a 40 % dans une gamme de concentration allant de 61 a 6.14 g/l. Le permeat , 
recupere est incolore et transparent tout au long de I'operation car le taux de retention , 
des colorants reactifs hydrolyses est de 99%. On recupere finalement 92 % du chlorure 
de sodium avec un bilan matiere verifie a la precision relative pres des mesures 
inferieures a 1 0 %. Le flux de permeat varie de 1 8 a 28 l/h.nY 2 pendant la phase de • . 
diafiltration et de 28 a 27 l/h.m" 2 pendant la phase de concentration. Le module ft 
membrane est parfaitement regenere a la fin de la manipulation, par un simple lavage 
acide base a chaud. 



EXEMPLE 4 

Une masse de 9399 g d'une solution correspondant au bain decrit ci dessus et 
contenant 60 g/l de chlorure de sodium, est pre-filtree avec un pre-filtre de 100 pm 
pour enlever les fibrilles de coton. Cette solution est ensuite neutralisee avec un 

30 volume d'acide chlorhydrique (33%) de 4.9 ml/1. Une operation de filtration est 

effectuee dans des conditions identiques a celles de I'exempie 1 . a ceci pres que \e 
debit de circulation du retentat est reale a 100 l/h . A la fin des operations de diafiltration 
d'une duree de 26 minutes et de concentration des colorants d'une duree totale de 2 
minutes, on recupere 54418 g de permeat avec une composition moyenne de 10.8 g/l 

35 de NaCI. D'autre part, il reste dans le reservoir d'alimentation 1 997 g de retentat avec 
une composition de 5.7 g/l de NaCI. Le taux de retention instantanee de NaCI varie de 
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5 a 25 % dans une gamme de concentration allant de 61 & 5.7 g/l. Le permeat 
recupere est incolore et transparent tout au long de Toperation car le taux de retention 
des colorants reactifs hydrolyses est de 99%. On recupere finalement 92 % du chlorure 
de sodium avec un bilan matiere verifie a la precision relative pres des mesures 
inferieures a 5 %. Le flux de permeat varie de 40 a 53 l/h.m" 2 pendant la phase de 
diafiltration et de 53 a 50 l/h.m" 2 pendant la phase de concentration. Le module 
membrane est parfaitement regenere a la fin de la manipulation, par un simple lavage 
acide base a chaud. 



EXEMPLE5 

Une massede 9467 g d'une solution correspondant au bain decrit ci dessus et 
contenant 61 g/l de chlorure de sodium, est pre-flltree avec un pre-filtre de 100 pm 
pour enlever les fibrilles de coton. Cette solution est ensuite neutralisee avec un 
volume d'acide chlorhydrique (33%) de 4.9 ml/l. Une operation de filtration, est 
effectuee dans des conditions identiques a celles de I'exemple 1 , a ceci pres que £gn 
utilise de I'eau du robinet a la place de I'eau distillee pendant la diafiltration (0.395 
mS/cm) . A la fin des operations de diafiltration d'une duree de 22 minutes et de 
concentration des colorants d'une duree totale de 2 minutes, on recupere 54663 g de 
permeat avec une composition moyenne de 1 1 g/l de NaCI. D'autre part, il reste dans 
le reservoir d'alimentation 3237 g de retentat avec une composition de 4.8 g/l de NaCI. 
Le taux de retention instantanee de NaCI varie de 12 a 23 % dans une gamme de 
concentration allant de 61 a 4.8 g/l. Le permeat recupere est incolore et transparent 
tout au long de Toperation car le taux de retention des colorants reactifs hydrolyses est 
de 99%. On recupere finalement 93 % du chlorure de sodium avec un bilan matiere 
verifie a la precision relative pres des mesures inferieures a 8 %. Le flux de permeat 
_varie de_23A2_8J/Jxm' 2 p_endanUa.ptaase-de.diafilttation,e^ . 
la phase de concentration. Le module membrane est parfaitement regenere a la fin de 
la manipulation, par un simple lavage acide base a chaud. 
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FTAPE 4: OSMOSE INVERSE 
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EXEMPLE 1 

Le bain a traiter provient de la teinture de 200 kilos de tricot de coton pur dans un 
5 rapport de bain 1:8 soit un volume de 1600 litres. La recette est la suivante: 

0,8 % Bleu Drimarene HFRL soit 1 g/l 
0,312 % Rouge Drimarene HFG soit 0,39 g/l 
0,520 % Jaune Drimarene HFR soit 0,65 g/l 
10 Polymere sulfone 1g/l 

chlorure de sodium 80 g/l 
carbonate de sodium 12 g/l 

Une masse de 14 360 g d'une concentration de 25.8 g/l du permeat provenant de la 
nanofiltration de ce bain de teinture est introduite dans un reservoir comme retentat et ^ 
est maintenue a une temperature de 40°C. Le debit de circulation du retentat est regie , 
a 400 l/h. La pression transmembrane est portee a 50 bars. La conductivite des , 
solutions aval et amont est mesuree en continu par un conductimetre. La membrane . 
utilisee est une membrane spiralee de chez OSMONICS de 2.5 m 2 de surface filtrante.. 
Nous effectuons une etape de concentration des sels d'une duree de 15 minutes. On fi 
recupere 81 78.2 g de permeat avec une composition moyenne de 2.26 g/l de NaCI. ,, 
D'autre part, il reste dans le reservoir d'alimentation 5 247 g avec une composition de 
57 36 g/l de NaCI. Le taux de retention instantane de NaCI varie de 97.57 a 86.44 % 
dans une gamme de concentration allant de 31.75 a 57.36 g/l. On recupere 81.23 % du 
chlorure de sodium avec un bilan matiere verifie a la precision relative pres des 
mesures inferieures a 14%. Le flux de permeat varie de 26 a 4.5 l/h.m- 2 Le module 
membrane est parfaitement regenere a la fin de la manipulation, par un simple lavage 
acide base a chaud. 
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EXEMPLE 2 

Une masse de 14 439 g d'une concentration de 24.8 g/l du permeat provenant de la 
nanofiltration de la meme teinture citee dans I'exemple 1 est introduite dans un 
reservoir comme retentat et est maintenue a une temperature de 40°C. Le debit de 
circulation du retentat est regie a 400 l/h. La pression transmembranaire est portee a 
50 bars. La conductivite des solutions aval et amont est mesuree en continu par un 
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conductimetre. La membrane utilisee est une membrane spiralee de chez OSMONICS 
de 2.5 m 2 de surface filtrante mais plus serree que la precedente. Nous effectuons une 
etape de concentration des sels d'une duree de 20 minutes. On recupere 7 955 g de 
permeat avec une composition moyenne de 1.37 g/l de NaCI. D'autre part, il reste dans 

5 le reservoir d'alimentation 5 024 g avec une composition de 57.45 g/l de NaCI. Le taux 
de retention instantane de NaCI varie de 98.08 a 85.87 % dans une gamme de 
concentration allant de 26.88 a 57.45 g/l. On recupere 80.6 % du chlorure de sodium 
avec un bilan matiere verifie a la precision relative pres des mesures inferieures a 
19%. Le flux de permeat varie de 20.52 a 1.85 l/h.m' 2 . Le module membrane est 

10 parfaitement regenere a la fin de la manipulation, par un simple lavage acide base a 
chaud. 

EXEftflPLE 3 

15 Une masse de 14 161 g d'une concentration de 26.3 g/l du permeat provenant de la 
nanofiltration de la teinture citee dans I'exemple 1 est introduite dans un reservoir 
comme retentat et est maintenue a une temperature de 40°C. Le debit de circulation du 
retentat est regie cette fois a 600 l/h. La pression transmembranaire est portee a 50 
bars. La conductivity des solutions aval et amont est mesuree en continu par un 

20 conductimetre. La membrane utilisee est la meme que celle de Texemple 2. Nous 
effectuons une etape de concentration des sels d'une duree de 16 minutes. On 
recupere 7 975 g de permeat avec une composition moyenne de 1.046 g/l de NaCI. 
D'autre part, il reste dans le reservoir d'alimentation 5 287.4 g avec une composition de 
57.98 g/l de NaCI. Le taux de retention instantane de NaCI varie de 98.1 a 90.45 % 

25 dans une gamme de concentration allant de 29.07 a 57.97 g/l. On recupere 82.30 % du 
chlorure de sodium avec un bilan matiere verifie a la precision relative pres des 
mesures inferieures^a JJL%.. Le.jlux_(ie-p.eaneat varie de .23Ll6Ji^6J/fcum: 2 . Le module 
membrane est parfaitement regenere a la fin de la manipulation, par un simple lavage 
acide base a chaud. Un recapitulatif I'ensemble des essais realises est donne dans 

30 ['annexe 2. 
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ANNEXE 1 

HOI ORANTS PFACTIFS : TEINTURE AVEC UNE SAUitflURE RECYCLES 

1) But de t'essai 

Verifier qu'une saumure obtenue par prefiltration (neutralisation), 
nanofiltration/osmose inverse d'un bain de teinture en colorants reactifs peut etre 
reutilisee pour une nouvelle teinture. 

2) Recette bain de teinture 

0.590% Jaune Drimarene HF-R 
1 ,400% Rouge Drimarene HF-G 
0,900% Bleu marine HF-B 
50 g/l sel marin 
1 5 g/I carbonate de sodium 
adjuvants teinture 

Apres la sequence de traitements suivante: prefiltration, neutralisation, 
nanofiltration, osmose inverse realisee avec un bain de teinture en 
colorants reactifs, on recupere une saumure ayant les caracteristiques # » 
suivantes: i 
chlorure de sodium: 61 g/l ± 0,2 g/l 
pH = 5 t 15 
TAC= 6,5 

On considerera dans les essais qui suivent, que cette saumure recyclee 
contient 60 g/l de chlorure de sodium. 

Un spectre IR de la saumure montre qu'elle ne contient plus d'adjuvants se 
teinture. 
. - La saumure est incolore. 

Eau labo utiiisee comme reference: 

durete permanente 0°F 
TAC= inferieur a 5 
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Reteinture avec Drimarene CL 
Matiere: 1 5 g 

Precede: Rapport de bain: 1:10; volume total: 150 ml 
Avec saumure recyclee 



colorant 



40°C 30' 30' 



alcali 



Avec eau labo 



60°C 




40 min 



Rincer 2 fois a 60°C 
Savonnage 



NaCI 



40°C 30' 



30' 



colorant 



alcali 



60°C 



40 min 



t t-=t 



Rincer 2 fois a 60°C 
Savonnage 



a) Recettes avec 1% de Rouge Drimarene CL-5B 
Avec eau labo 

1% Rouge Drimarene CL-5B 
48 g/l chlorure de sodium 
7 g/l carbonate de sodium 
Avec 80% saumure recyclee et 20% eau labo 
1% Rouge Drimarene CL-5B 
pas de sel 

7 g/l carbonate de sodium 
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Dans le volume total, on recupere 48 g/l de sel en provenance de la part de 
saumure recyclee, quantite necessaire pour teindre 1 % de Rouge 
Drimarene CL-5B. 

5 b) Recettes aver. 3% de Ro" q* nrimarene CL-5B 

Avec eau labo 

3% Rouge Drimarene CL-5B 
70 g/l chlorure de sodium 
1 2 g/l carbonate de sodium 
!0 Avec 100% saumure recyclee 

3% Rouge Drimarene CL-5B 
1 0 g/i chlorure de sodium 
12 g/l carbonate de sodium 



!5 



20 



25 



On utilise 100% de saumure recuperee dans laquelle on rajoute 10 g/l de 
chlorure de sodium en vue d'atteindre la concentration de 70 g/l 
d'electrolyte necessaire a la teinture de 3% de rouge Drimarene CL-5B. 

c) Resultats: quelque soit I'eau utilisee, pas de difference (intensity nuance, 
solidites) entre les teintures realisees avec I'eau labo ou la saumure 
recyclee. 

4) Reteinture avec Dri marene K 
Matiere: 1 5 g 

Procede: Rapport de bain: 1:10; volume total: 150 ml 
Avec saumure recyclee 



colorant 



60°C 



40 min 



40°C 30' 30' 




Rincer 2 fois a 60°C 
Savonnage 



alcali 



30 
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Avec eau labo 



60°C 



40 min 





40°C 30' 



Rincer 2 fois a 60°C 
Savonnage 



colorant alcali 



5 a) 



10 



15 



b) 



Recettes avec 4% de Rouge Drimarene K-4BL 
Avec eau labo 

4% Rouge Drimarene K-4BL 

60 g/l chlorure de sodium 

5 g/l carbonate de sodium ou 3 g/l carbonate + 0,5 ml/1 NaOH 36°Be 
Avec 100% saumure recyclee 

4% Rouge Drimarene K-4BL 
pas de sel 

5 g/l carbonate de sodium ou 3 g/l carbonate + 0,5 ml/I NaOH 36°Be 

II est inutile de rajouter de I'electrolyte car la saumure reyclee contient deja 
60 g/l de chlorure de sodium, quantite recommandee pour teindre 4% de 
Rouge Drimarene K-4BL. 

Resultats: pas de difference (intensity nuance, solidites) entre les teintures 
realisees avec Teau labo ou la saumure recyclee. 



nture avec Drimarene HF 
Matiere: 15 g 

Procede: Rapport de bain: 1:10; volume total: 150 ml 



Avec saumure recyclee 
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colorant 

60°C 40 min 




Rincer 2 fois a 60°C 
Savonnage 



alcali 



Avec eau labo 



NaCI 

60°C 40 mtn 



40°C 30* 30' 

/ Rincer 2 fois a 60°C 



t 




Savonnage 



colorant alcali 



a) Recettes avec 2% de Rouae Drima rene HF-2B 
Avec eau labo 

2% Rouge Drimarene HF-2B 
70 g/l chlorure de sodium 

10 g/l carbonate de sodium ou 5 g/l carbonate + 1 ml/I NaOH 36°Be 
Avec 100% saumure recyclee 

2% Rouge Drimarene HF-2B 
10 g/l chlorure de sodium 

10 g/l carbonate de sodium ou 5 g/l carbonated 1 ml/I NaOH 36°Be 

It faut rajouter 10 g/l d'electrolyte dans le bain de teinture contenant la 
saumure recyclee au lieu de 70 g/l de chlorure de sodium, quantite 
recommandee pour teindre 2% de Rouge Drimarene HF-2B. 



b) Resultats: pas de difference (intensity nuance, solidites) entre les 
realisees avec Teau labo ou la saumure recyclee. 



29 



6) Reteinture avec Drimarene XN 

Matiere: 15 g 

Procede: Rapport de bain: 1:10; volume total: 150 ml 
Avec saumure recyclee 



colorant 



60°C 



alcali 



98°C 



40 min 




Rincer 2 fois a 60°C 
Savonnage 



10 



Avec eau labo 



NaCI 



60°C 30' 



t 



30' 



colorant alcali 



98°C 



40 min 




Rincer 2 fois a 60°C 
Savonnage 



15 



20 



a) Recettes avec 3% de_Jaune Drimarene X-4RN 
Avec eau labo 

3% Jaune Drimarene X-4RN 
70 g/l chlorure de sodium 

15 g/l carbonate de sodium ou 8 g/l carbonate + 1,5 ml/l NaOH 36°Be 
Avec 100% saumure recyclee 
3% Jaune X-4RN 
10 g/l chlorure de sodium 

15 g/l carbonate de sodium ou 8 g/l carbonate +1,5 ml/I NaOH 36°Be 
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II faut rajouter 10 g/l d' electrolyte dans le bain de teinture contenant la 
saumure recyclee au lieu de 70 g/l de chlorure de sodium, quantite 
recommandee pour teindre 3% de Jaune Drimarene X-4RN. 

b) Resultats: pas de difference (intensity nuance, solidites) entre les teintures 
realisees avec I'eau labo ou la saumure recyclee. 
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CONCLUSIONS GENERALES 

Les essais demontrent qu'il est possible d'utiliser une saumure recuperee a partir d'un 
bain de teinture industriel contenant des colorants reactifs qui a subi le traitement 
suivant a savoir prefiltration - neutralisation - nanofiltration - osmose inverse. Les 
teintures standard faites avec de I'eau dite eau labo donnent des resultats identiques a 
celles realisees avec la saumure recyclee apres reajustement de la quantite 
d'electrolyte quand cela severe necessaire. Lintensite. la tonalite, les solidites d'usage 
sont identiques quelque soit le type d'eau utilise. 
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TC: Teinture Concentree 
SC: Saumure Concentree 
S: Saumure 
EP: Eau Purifiee 

signifie un revoi en bas de page 

signifie que le chiffre qui n'est pas entre parentheses est un volume 
signifie que le chiffre qui est entre parentheses est une concentration 



Dans le cas de la nanofiltration, la teinture concentree est la solution aqueuse 
contenant les colorants reactifs hydropses, les adjuvants et les sels mineraux qui ne 
sont pas passes a travers la membrane. La concentration en g/l est la concentration en 
sels mineraux restants. 

La saumure concentree est la solution aqueuse contenant une TRES forte 
concentration en sels mineraux que I'on obtient en aval de la membrane lorsque I'on 
effectue une etape de pre concentration (avant une etape de diafiltration-concentrationj 
ou une etape de concentration seule. 

La saumure est la solution aqueuse contenant une forte concentration en sels 
mineraux que Ton obtient en aval de la membrane lorsque Ton effectue une etape de 
diafiltration suivie d'une etape de concentration. 

25 Dans le cas de I'osmose inverse, la saumure est la solution aqueuse qui reste en 
amont de la membrane et I'eau purifiee est la solution aqueuse qui est passee a 
travers la membrane. Dans les deux cas, la concentration est la concentration en sels 
mineraux. 
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TABLE: Colorants utilises 



Colorant 


■ amille 


Bleu Dnmarene HFB 


DFP 


Bleu Dnmarene HFG 


DFP 


Bleu Dnmarene HFRL 


DFP 


Bleu Drimarene K2RL 


npp 


Bleu Drimarene X-3LR 




Jaune Drimarene X-4RN 


TP! P 


Jaune Drimarene HF-R 


npp 


Jaune Drimarene K2R 




Noir Dnmarene SN 150 


V o 


Orange Drimarene KGL 


nFP 


Remazol jaune RR 


V O 


Remazol noir B 


V o 




vs 


Rouge Drimarene CL-5B 


bireactive VS-MCT 


Rouge Drimarene HF-2B 


DFP 


Rouge Drimarene HF-G 


DFP 


Rouge Drimarene K-4BL 


DFP 


Rouge Drimarene K8B 


DFP 


Rouge Drimarene X-6BN 


TCLP 



DFP = difluoropyrimidine 
5 TCLP = trichioropyrmidine 
MCT = monochlorotriazine 
VS = vinylsulfone 



Drimagene E2R est un produit chimique de teinture. un derive sulfone aromatique. 
10 Sandopur R3C est un produit chimique de teinture, un copoiymere d'acides 
carboxyliques partiellement neutralises 
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REVENDICATIONS 



1. 

5 



2. 

10 



15 3. 



4. 

20 

5. 

25 

6. 

30 



Procede pour le traitement des bains de teinture par epuisement de fibres 
cellusosiques avec des colorants reactifs comprenant de preference une 
prefiltration, puis une neutralisation, puis une nanofiltration et puis une osmose 
inverse. 

Procede selon la revendication 1 qui est caracterise en ce que les bains de 
teinture sont des bains industriels et qu'ils contiennent des colorants reactifs 
hydrolyses qui appartiennent de preference aux families trichloropyrimidine, 
difluoropyrimidine, difluoromonochloropyrimidine, monochlorotriazine et 
vinylsulfone. 

Procede selon la revendication 1 ou 2 qui est caracterise en ce que la 
prefiltration est faite avec un filtre dont la membrane a un seuil de coupure 
prefere entre 80 et 120 microns. 

Procede selon les revendications 1 a 3 qui est caracterise en ce que la 
neutralisation est faite avec de I'acide, de preference Tacide chlorhydrique, en 
presence ou non d'un bullage d'air. 

Procede selon les revendications 1 a 4 qui est caracterise en ce que pendant la 
nanofiltration on separe dans une solution aqueuse d'une part des sels mineraux 
presents a de fortes concentrations, d'autre part des colorants reactifs hydrolyses 
ayant des masses voisines du seuil de coupure de la membrane. 

Procede selon la revendication 5 qui est caracterise en ce que Ton introduit en 
continu une liqueur d'alimentation dans un module de filtration contenant une 
membrane de nanofiltration sous une pression positive pour fournir une liqueur 
qui a traverse la membrane (permeat) et une liqueur qui a transite sans traverser 
la membrane (retentat), le retentat etant en permanence dirige vers le reservoir 
d'alimentation. 



35 7. 



Procede selon la revendication 5 qui est caracterise en ce que pendant la 
nanofiltration on concentre des colorants reactifs hydrolyses en amont de la 
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Procede selon la revendication 5 qui est caracterise en ce que pendant la 
nanofiltration on concentre des colorants reactifs hydrolyses en amont de la 
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membrane et on ^limine des sels mineraux au travers de ia membrane par une 
phase de concentration. 

8. Procede selon la revendication 5 qui est caracterise en ce que pendant la 
5 nanofiltration on maintient constante ia concentration de colorants reactifs 

hydrolyses en amont de la membrane par ajout d'eau pure et on elimine des sels 
mineraux au travers de la membrane par une phase de diafiltration. 

9. Procede selon la revendication 5 qui est caracterise en ce que Petape de 
10 nanofiltration peut fonctionner 

(i) en une seule phase (concentration), 

(ii) en deux phases (diafiltration-concentration), ou 

(iii) en trois phases (concentration-diafiltration-concentration), 
de preference en trois phases. 

15 

10. Procede selon la revendication 5 qui est caracterise en ce que la concentration 
initiale en sels mineraux est comprise entre 30 et 100 g/l. 

11. Procede selon les revendications 1 a 10 qui est caracterise en ce que dans Ia 
20 phase de Tosmose inverse la liqueur d'alimentation a une concentration initiale 

en sels mineraux comprise entre 5 et 70 g/l , de preference entre 10 et 15 g/l. 

12. Procede selon les revendications 1 a 10 qui est caracterise en ce que le retentat 
de Tosmose inverse est constitue d'eau pure contenant des sels mineraux 

25 concentres entre 3 et 8 % en poids, sans residus colores, a un pH compris de 

preference entre 5.5 et 6 et qu'il peut etre reutillse en teinture. 
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